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EP 880961 A 

A cosmetic and/or dermatological composition comprising, in a cosmetically 
acceptable support, (a) at least one cinnamic acid derivative of formula (I), 
where A = -0R3 or a radical NHR4; R3 = H f phytyl or benzyl radical, a 1- 18c' 
saturated or unsaturated, linear, branched or cyclic alkyl, an alkali (ne 
earth) metal salt or an ammonium ion; R4 = H, phytyl or benzyl radical, 1-18C 
saturated or unsaturated linear, branched or cyclic alkyl; Rl = h, OH, 1-6C 
alkoxy (especially OMe) or 1-18C saturated or unsaturated, linear, branched 
or cyclic alkyl; and R2 = H, OH, or 1-6C alkoxy (especially OMe), and (b) at 
least one polyaminated polymer selected from (A) a polyalkylene polyamine or 
derivative selected from (i) polyalkylene polyamines; (ii) alkylated 
derivatives of polyalkylene polyamines; (iii) addition products of 
alkylcarboxylic acids with polyalkylenepolyamines ; (iv) addition products of 
ketones and aldehydes with polyalkylenepolyamines; (v) addition products of 
isocyanates and isothiocyanates with polyalkylenepolyamines; (vi) addition 
products of alkylene oxides or polyoxyalkylene block polymers with 
polyalkylenepolyamines; (vii) quaternised derivatives of 
polyalkylenepolyamines; (viii) addition products of a silicone with 
polyalkylenepolyamines; or (ix) a copolymer of a dicarboxylic acid and 
polyalkylenepolyamines; (B) polyvinylimidazoles ; (C) polyvinylpyridines ; (D) 
addition products of 1-vinylimidazole monomers of formula (II) , where the 
groups R = H or 1-6C saturated or unsaturated, linear or cyclic alkyl; and n 
= whole number 1-3, with the polyalkylenepolyamines (A) (i) - (A) (ix) ; (E) 
polymers based on aminoacids with a basic side chain; and (F) crosslinked 
derivatives of the polymers (A) , (B) , (C) , (D) and (E) . 

USE - As cosmetic and dermatological compositions for protecting the hair and 
skin against the harmful effects of UV radiation, especially solar radiation. 
ADVANTAGE - The polyaminated polymer component serves as photostabiliser 
which increases the stability of the cinnamic acid derivative UV absorbers 
(I) to degradation by UV radiation, even when tocopherol type and 
dibenzoylmethane type UV-A absorbers are also present, so that the solar 
protection afforded by the composition is maintained over extended periods. 
Dwg. 0/0 
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(54) Composition comprenant un derive de I'acide cinnamique et un polymere polyamine 



(57) La presente invention conceme de nouvelles 
compositions cosmetiques et/ou dermatologiques com- 
prenant, dans un support cosmetiquement et/ou derma- 
tologiquement acceptable, i) un derive de racide cinna- 
mique. en particulier du p-methoxycinnamate de 



2-ethylhexyle, ii)au moins un polymere polyamine. Ces 
compositions sont particulierement photostables. 

^invention conceme egalement Futilisation de ces 
compositions dans les domaines cosmetique et/ou der- 
matologique. 
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Description 

La pr6sente invention conceme de nouvolles compositions cosmStiques et/ou dermatologiques (cl-aprfes appetees 
compositions antisoiaires) destinies a la protection de la peau et/ou des cheveux contre les rayonnements UV, en 
particulier le rayonnement solaire. Plus precisdment, elte conceme de nouvelles compositions cosmdtiques et/ou der- 
matologiques prfisentant une photostabilit6 amelor6e et comprenant, dans un support cosmStiquement et/ou derma- 
tologiquement acceptable, ('association de deux composed particuliers. 

L'invention conceme 6galement ('utilisation de ces compositions dans les domaines cosmeHtque et/bu dermatolo- 
gique. 

On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde comprises entre 280 nm et 400 nm permettent le 
brunissement de PSptderme humain, et que les rayons de longueurs d'onde plus particulierement comprises entre 280 
et 320 nm, connus sous la denomination d'UV-B, provoquent des 6rythemes et des brOlures cutan6es qui peuvent 
nuire au devetoppement du bronzage naturel. Pour ces raisons ainsi que pour des raisons esthetiques, il exists une 
demands constante de moyens de contrdle de ce bronzage naturel en vue de contrdler ainsi la couleur de ta peau ; il 
convient done de filtrer ce rayonnement UV-B. 

On sait 6galement que les rayons UV-A. de longueurs d'onde comprises entre 320 et 400 nm ( qui provoquent le 
brunissement de la peau, sont susceptibles d'induire une alteration de celle-ci, notamment dans le cas d'une peau 
sensible ou d'une peau continuellement exposed au rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en particulier 
une perte tfetasticite de la peau et I'apparition de rides conduisant a un vieillissement cutan£ prfimature. lis favorisent 
le d6clenchement de la reaction 6ryth6mateuse ou amplifient cette reaction chez certains sujets et peuvent mime etre 
a I'origine de reactions phototoxiques ou photo-allergiques. Ainsi, pour des raisons esthetiques et cosm6tiques telles 
que la conservation de Pelasticite naturelle de la peau par exemple, de plus en plus de gens ddsirent contrdler Peffet 
des rayons UV-A sur leur peau. II est done souhaitable de filtrer aussi le rayonnement UV-A. 

Ainsi, dans le but cfassurer une protection de la peau et des cheveux contre ('ensemble du rayonnement UV qui 
soit la plus complete et la plus efficace possible, on utilise gerieralement dans la fabrication des compositions antiso- 
iaires des associations de filtres actifs dans TUVA et de filtres actifs dans I'UVB. 

A cet 6gard, une famille de filtres UV-B particulierement intSressante est actuellement constitute par les derives 
de Pacide cinnamique, et notamment le p-methoxycinnamate de 2-e" thylhexyle, qui presentent en effet un fort pouvoir 
d'absorption intrinseque. En outre, d'autres derives de Pacide cinnamique ont des propri6t6s tres int6ressantes en 
cosmStique, comme par exemple I'acide cafe*ique, qui est bien connu comme agent depigmentant. 

Or, certains d6rrv6s de Pacide cinnamique pr6sentent I'inconvenient de se degrader chimiquement dans certaines 
conditions, notamment lorsqu'ils sont exposes aux UV. Lorsqu'ils subissent une telle degradation, ces actifs d6riv6s 
de I'acide cinnamique perdent leur potentiei cfactif. 

On utilise fr6quemment dans des compositions anti-UV des derives de tocopherol, qui sont connus pour leurs 
propri6t$s anti-radicaux libres et qui contribuent par ces proprie*tes a conserver a la peau sa jeunesse. 

Toutefois, la demanderesse a constate* que les derives de i'acide cinnamique, en particulier du p-mSthoxycinna- 
mate de 2-§thylhexyle, lorsqu'ils sont en presence de derives de tocopherol, et sous irradiation UV, se degradent 
chimiquement de facpn importante. Dans ces conditions, Passociation des deux composds ne permet plus une pro- 
tection solaire large prolongee de la peau et des cheveux. 

Une telle reaction de degradation est particulierement importante torsque le derive de I'acide cinnamique est as- 
sorts* a un autre fittre organique, en particulier les filtres de ta famille du dibenzoylmethane, qui sont des filtres anti- 
UVA En particulier Passociation de derives de Pacide cinnamique avec le 4-tert-butyl-4 , -m6thoxydibenzoyl-m§thane 
est tres inteVessante. Ces agents filtrants sont tres souvent utilises en association dans les produits pour la peau et 
les cheveux du fait que leurs spectres d'activite sont complementaires. 

Or, a la suite cfimportantes recherches menees dans le domaine de la photoprotection 6voqu§ ci-dessus, la de- 
manderesse a maintenant de*couvert que introduction de certains polymeres polyamin6s, qui seront dSfinis plus pre*- 
cisdment ci-apres, dans une composition contenant un d§riv6 de I'acide cinnamique, en particulier du p-me*thoxycin- 
namate de 2-6thyIhexyle, permettait cTamdliorer de facon tout a fait remarquable la photostabilitd de ce compost au 
sein de telles compositions, et done Pefficacita globale de ces compositions. 

La prfisente invention a done pour objet de nouvelles compositions cosmttiques et/ou dermatologiques compre- 
nant, dans un support cosm6tiquement et/ou dermatologiquement acceptable : 

a) au moins un ddrive" de Pacide cinnamique rtpondant a la formule (I) suivante : 
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0 



I 



(I) 




R 



dans taquelle : 



A represente : 



un radical OR3, R 3 etant choisi parmi : un atome oThydrogene, un radical phytyle ou benzyle, une chaTne 
alkyle en 0,-0,* lineaire, ramifiee ou cyclique, saturee ou insaturee, un sel de metal alcalin ou alcalino 
terreux, un ion ammonium, 



un radical NHR 4 , R 4 etant choisi parmi : un atome d'hydrogene, un radical phytyle ou benzyle, une chaTne 
alkyle en C r C 18 , lineaire, ramifiee ou cyclique, saturee ou insaturee. 

R, represente un radical choisi parmi : H, OH, alcoxy en C r C 6 , preferentiellement m6thoxy, une chaTne alkyle 
en C r C 16 , lineaire, ramifiee ou cyclique, saturee ou insaturee ; 

R2 represente un radical choisi parmi : H, OH, alcoxy en (VC 6 , preferentiellement methoxy, 
et 

b) au moins un polymere polyamtne' choisi parmi les families suivantes : 

(A) une pofyalkylene potyamine ou un derive de polyalkylene polyamine choisi parmi : 

(i) les potyalkylene polyamines ; 

(ii) les derives alkyles de pofyalkylene polyamines ; 

(iii) les produits d'addition decides aikylcarboxyiiques sur les polyalkylenepolyamines ; 

(iv) les produits d'addition de cetones et d'aldehydes sur tes polyalkylenepolyamines ; 

(v) les produits d'addition cfisocyanates et d'isothiocyanates sur tes polyalkylenepolyamines ; 

(vi) les produits d'addition cfoxyde cfalkylene ou de polymeres blocs polyoxyde d'alkylene sur les 
polyalkylenepolyamines ; 

(vii) les derives quatemises de potyalkylene polyamines ; 

(viii) les produits d'addition d'une silicone sur les polyalkylenepolyamines ; 

(ix) un copolymere cfacide dicarboxylique et de potyalkylene polyamines ; 

(B) les polyvinylimidazoles ; 

(C) tes pofyvinylpyridines ; 

(0) les produits d'addition de monomeres 1-vinylimidazoIe de formule (1) : 



ou 




d) 



CH=CH 2 



dans taquelle les radicaux R, identiques ou diflerents. representent H. ou un radical alkyle en CfC 6 , sature 
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ou insaturd, Iin6aire ou cyclique 
n est un entier allant de 1 a 3, 
avec les poryalkylenepoiyamines (A)(i) a (A)(ix) ; 
(E) les pol/meras a base d'acides amines a chaine laterale basique ; 
5 (F) les d6riv6s reticules des polymeres (A)(i) a (A)(ix). (B) (C) (D) et (E) ;. 

[.'invention a egalement pour objet de nouvetles compositions cosmetiques et/ou dermatologiques comprenant, 
dans un support cosmetiquement et/ou dermatologiquement acceptable : 

10 a) au moins un derive* de I'acide cinnamique repondant & la formule (1) d6finie ckJessus ; 
b) au moins un potymere polyamine tel que d6fini ci-dessus ; 
et c) au moins un derive rgpondant a la formule (II) : 




2$ dans laquelle : 

RV R* 2 , R3, identiques ou differents represented un radical choisi parmi : H, OH, alkyle en Cj-Cg, pref6ren- 
tieilement m6thyle, 

R' 4 represents un radical choisi parmi : H, alkyle en C r C 6 , pr6f6rentiellement methyle, 
30 R' s represente un radical choisi parmi : H, alkyle en C 1 -C l6 , 

parmi lesquels on peut citer en particulier les derives de tocopherol. 

L'invention a en outre pour objet de nouvelles compositions cosmetiques et/ou dermatologiques comprenant, dans 
35 un support cosmetiquement et/ou dermatologiquement acceptable : 

a) au moins un derive de I'acide cinnamique repondant a la formule (I) definie ci-dessus, 

b) au moins un potymere polyamine tel que d6fini ci-dessus, 

et d) au moins un au moins un derive de dibenzoylme" thane repondant a la formule (III) suivante : 

40 



R 7 O O 



4S 




dans laquelle R7, R 8 , R9 et R 10 , identiques ou differents, represented independamment I'hydrogene ou un radical 
hydroxyle ou un radical alkyle Iin6aire ou ramifie en C r C 8 ou un radical atcoxy Iin6aire ou ramifie en C,-C 8 . 

Ainsi, selon la presente invention, on peut realiser des compositions cosmetiques et/ou dermatologiques contenant 
un d6rrv§ de I'acide cinnamique, en particulier du p-methoxycinnamate de 2-6thythexy!e, eventuellement en association 
avec au moins un derive de formule (II), en particulier un derive de tocopherol ou au moins un derive de dibenzoy (me- 
thane, compositions dans lesquelles la concentration en derive de I'acide cinnamique reste relativement constants 
mdme si ces compositions sont soumises a Taction de la lumiere. 

La presente invention a encore pour objet ('utilisation d'un poiymere polyamine dans, ou pour la fabrication de, 
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compositions cosmetiques et/ou dermatologiques contenant un derive de I'acide cinnamique tel que d6fini ci-dessus 
(formula (I)), en particulier du p-m6thoxycinnamate de 2-ethylhexyle, eventuellement en association avec au moins 
un ddrive de formule (II) tel que ddfini ckJessus et/ou en association avec au moins un derive de dibenzoylmethane 
tel que d6fini ci-dessus (formule (III)) dans le but cfameiiorer dans ces compositions la stability au rayonnement UV 
(photostabilit6) du derive de I'acide cinnamique. 

La presente invention a 6galement pour objet un proc6d6 pour am6liorer la stability au rayonnement UV (photos- 
tabiiite), et done I'efficacite, d'une composition cosm6tique et/ou dermatotogique comprenant un derive de I'acide cin- 
namique tel que d6fini ci-dessus (formule (I)), en particulier du p-methoxycinnamate de 2-6thylhexyle, et eventuelle- 
ment un derive de formule (II) tel que d6fini ci-dessus et/ou un derive de dibenzoylmethane tel que d6fini ci-dessus 
(formule (III)), ce proc6d6 consistant & introduire dans la composition una quantite efficace d'un polymere polyamine. 

Par quantity efficace de polymere polyamine. on entend une quantite suffisante pour obtenir une amelioration 
notable et significative de la photostabilite du ou des derives de I'acide cinnamique contenus dans la composition. 
Cette quantitd minimala en agent stabilisant d mettre en oeuvre, qui peut varier selon la nature du support cosmeti- 
quement acceptable retenu pour la composition, peut etre determinee sans aucune difficult au moyen cfun test clas- 
sique de mesure de photostabilite, tel que celui donn6 dans les examples ci-apres. 

D'autres caracteristiques, aspects et avantages de la pr6sente invention apparaitront & la lecture de la description 
d£tai!l6e qui va survre. 

Les polymeres poryaminds utilisables dans la presente invention peuvent se trouver sous la forme de polymere 
lineaire, de polymere hyperbranchd ou de dendrimere. 

Les polymeres hyperbranches sont des constructions moieculaires ayant une structure ramiftee, en g6n6ral autour 
d'un coeur. Leur structure est en regie gen6rale ddpourvue de symetrie : les unites de base ou monomeres ayant servi 
a la construction du polymere hyperbranche peuvent §tre de natures differentes et leur repartition est irr6guliere. Les 
branches du polymere peuvent etre de natures et de longueurs differentes. Le nombre d*unites de base, ou monomeres, 
peut 6tre different suivant les differentes ramifications. Tout en etant asymetriques, les polymeres hyperbranches peu- 
vent avoir : une structure extrdmement ramiftee, autour d'un coeur ; des couches ou generations successive^ de 
ramifications ; une couch e de chatnes terminates. 

Les polymeres hyperbranches sont g6n6ralement issus de la polycondensation d'un ou plusieurs monomeres 
ABx, A et B etant des groupements reactifs susceptibles de reagir ensemble, x etant un entier superieur ou 6gal a 2, 
mais d'autres proc6d6s de preparation peuvent etre envisages. Les polymeres hyperbranches se caracterisent par 
leur degre* de polymerisation DP = 1-b, b etant le pourcentage de fonctk>nnalit6s, non terminales, de B qui n'ont pas 
reagi avec un groupement A. La condensation etant non syst6matique ( au contraire de la synthase de dendrimer es, 
le degre de polymerisation est inf6rieur a 100%. De facon habituelle, par les methodes de syntheses connues, DP est 
compris entre 15 et 90%. On peut faire r6agir un groupement terminal T sur le polymere hyperbranche pour obtenir 
une fonctionnalite particuliere en extremite de chaines. 

De tels polymeres sont decrits en particulier dans B.I.Voit, Acta Polymer., 46, 87-99 (1995) ; EP-682059 ; WO- 
961 4346 ; WO-961 4345 ; WO-961 2754. 

Plusieurs polymeres hyperbranches peuvent fitre associes entre eux, par une liaison covalente ou un autre type 
de liaison, par I'interm6diaire de leurs groupes terminaux. De tels polymeres dits pontes ou «bridged» entrent dans la 
definition des polymeres hyperbranches seton la pr6sente invention. 

Les dendrimeres sont des polym6res et oligomers hautement ramifies, 6galement connus, ayant une structure 
chimique bien d6finie, et on dit que ce sont des polymeres hyperbranches « parfaits ». En regie generate, les dendri- 
meres comprennent un coeur, un nombre determine de generations de branches, ou fuseaux, et des groupes termi- 
naux Les generations de fuseaux sont constituees d'unites structurelles, qui sont identiques pour une mfime generation 
de fuseaux et qui peuvent etre identiques ou diff 6rentes pour des generations de fuseaux differentes. Les generations 
de fuseaux s*6tendent radialement en une progression g6om6trique a partir du coeur. Les groupes terminaux d'un 
dendrim6re de la N'*™ 6 generation sont les groupes fonclionnels terminaux des fuseaux de la Nieme generation ou 
generation terminale. De tels polymeres sont d6crits en partjculier dans DATomalia. A.M.Naylor et W. A.Goddard III, 
Angewandte Chemie, lnt.Ed.Engl.29, 138-175 (1990) ; C.J.Hawker et J.M.J.Frechet, JAmChem.Soc., 112, 7638 
(1990) ; B.I.Voit, Acta Polymer., 4^ 87-99 (1995) ; N.Ardoin et D.Astruc, Bull. Soc. Chim. Fr. .132, 875-909 (1995). 

On peut egalement definir plus particulierement les dendrimeres par la formule (Dl) suivante : 

Wi*i<W*(~1K% B n-,( A B B n (T)r ft )r n . 1 )r^...)r 2 )r 1 )s (Dl) 

dans laquelle : 

- C represente le coeur, relie par un nombre s de fonctbnnalites a s fuseaux A 1 B 1 par fintermediaire des groupe- 
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ments A 1 ; 

s est un nombre entier superieur ou 6gal a 1 et inferieur ou egal au nombre de fonctionnalites de C ; 

I'indtce i (t=1, 2 n) est un nombre entier qui designe la generation de chaque fuseau ; 

r t (t=1, 2 n-1) represents le nombre de fonctionnalites du groupement B-, appartenant au fuseau (A^, r t 6tant 

5 un entier superieur ou egal a 2 

• pour chaque fuseau (A^) (i=1, 2 n), le groupement Bj est reli6 a i t groupements A i+1 d'un fuseau (A^B^) ; 

- chaque groupement Aj(i>2) est relie & un seul groupement Bj., du fuseau (A^B^) ; 

le fuseau de n" ,6me generation AnB n est chimiquement lid a un nombre r n de groupes terminaux T, r n etant un entier 

superieur ou egal a zero. 

10 

La definition des dendrimeres donnee ci-dessus inclut des molecules a ramifications sym6triques ; elle inclut ega- 
lement des molecules a ramification non symetrique, comme par exemple les dendrimeres dont les fuseaux sont des 
groupements lysine, dans lesquets le branchement (Tune generation de fuseaux sur la precedente se fait sur les amines 
a et e de la lysine, ce qui conduit a une difference dans la longueur des fuseaux des differentes ramifications. 

is Les potymeres denses en etoiles, ou «dense star polymer*, les potymeres eclates en etoile, ou «starburst poly- 

mer», les dendrimeres en baguette, ou « rod-shaped dendrimer*. sont inclus dans la presente definition des dendri- 
meres. Les molecules deYiommees arborols et molecules en cascade entrent 6galement dans la definition des den- 
drimeres selon la presente invention. 

Plusieurs dendrimeres peuvent etre associes entre eux, par une liaison covalente ou un autre type de liaison, par 

20 I'intermediaire de leurs groupes terminaux pour donner des entries connues sous le nom de "dendrimeres pontes », 
«agr6gats de dendrimeres^ ou "bridged dendrimer». De tetles entites sont incluses dans la definition des dendrimeres 
selon la presente invention. 

Des dendrimeres peuvent se presenter sous la forme d'un ensemble de molecules de meme generation, ensem- 
bles dits monodisperses ; ils peuvent egalement se presenter sous la forme cfensembles de generations differentes, 
25 dits polydisperses. La definition des dendrimeres selon la presente invention inclut des ensembles monodisperses 
aussi bien que polydisperses de dendrimeres. 

On peut se reporter aux documents suivants dans lesquels sont decrits des dendrimeres comportant des groupe- 
ments fonctionnels amines, lecontenu de ces documents etant incorpore par reference dans la presente description : 
US-4,694,064 ; US-4,631,337 ; WO-A-9502008 ; WO-A-9314147 ; US-4,360,646 ; Proc. Natl. Acad. Sci. USA, 85^ 
30 5409-5413(1988). 

Les potymeres hyperbranches et les dendrimeres a groupes fonctionnels amines peuvent egalement 6tre consti- 
tues d'un coeur et de generations cfunrtes de base, monomeres ou fuseaux, de toutes natures, sur lesquels un groupe 
terminal T porteur d'une fonction amine a 6te greffe. 

On va decrire de faoon plus approfondie les potymeres polyamines (A)(1) a (A)(ix), (B), (C), (D), (E) et (F) de 
35 ('invention : 

(A) (i)Ies polyalkylene polyamines utilises preterentiellement selon I'invention sont des potymeres contenant de 7 
a 20000 motifs de repetition. De preference, on choisitdes polyalkylene polyamines comprenant au moins 5% cTamines 
tertiaires, avantageusement au moins 10% de fonctions amines tertiaires, et encore plus pr6f6renlieilement au moins 
20%. Ces polym6res peuvent etre des homopolymeres ou des copotymeres, lineaires, branches ou de structures 
40 dendrim6riques. 

Ces potymeres comprennent les motifs repetitifs suivants : 



(— (CH 2 )i-N-)n 

4$ I 

R 



dans lequel : 

so j represente un entier superieur ou egal a 2, pr6f6rentieltement i-2 ; 

n represente un entier 
R represente H ou un motif 
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-(CH 2 )j-N< 



dans lequel j represente un entier superieur ou egal a 2, preferentiellement j=2 ; 
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Parmi las produits de la famille des potyalkyiene poryamines, appetes aussi potyaziridines, on peut citer en 
particulier : 

La poly6thyl6neimine, qui est un polymfcre hyperbranche bien connu de I'homme du metier, au sujel de la pofye- 
thyl6neirnine on peut se reporter en particulier aux documents: « KIRKOTHMER ENCYCLOPEDIA OF CHEMICAL 
TECHNOLOGY », 3*™ Edition, vol.20. 1982. p214-216 et 'Poly&hyl&neimine Prospective Application" H.N. Feigen- 
baum, Cosmetic & Toiletries, 108. 1993. p 73. La poryethyieneimine est disponible commercialement auprfcs de la 
societe BASF sous les noms de marque LUPASOL et POLYIMIN ; la polyethyl6neimine est habituellement comprise 
dans une gamme de poids moieculaire moyen allant de 500 k 2.000.000 ; 

On connait aussi des poly6thyieneimines et des polypropyl6neimines sous la forme de dendrim&res, fabriqu6s 
par la societe DSM. Les demandes de brevet WO 95/02008 et WO 93/1 41 47 dont le contenu est incorpore k la pr6sente 
demande par reference, decrivent des polyalkyienepolyamines de la famille des dendrim&res ainsi qu'un proc6d6 pour 
leur preparation. 

(A) (ii) les d6riv6s alkylds de polyalkyl6ne polyamine sont des produits bien connus de I'homme du metier. Ms sont 
obtenus de fa$on connue par alkylation. en milieu aqueux ou alcoolique. en presence d*un agent alkylant. de preference 
en presence de NaOH, de KOH ou de carbonate, k des temperatures allant de preference de 40 a C k 130°C. L'agent 
alkylant peut etre choisi par exemple parmi des derives sulfate d'alkyle ou halog6nure tfalkyle en C^-Cg, comme par 
exemple le dimethylsulfate, le diethylsulfate, le bromure de butyle, le bromure cPhexyle, le bromure de 2-ethylhexyle, 
le bromure de n-octyle ou les chlorures correspondants. On peut par exemple se reporter k DE-3743744 qui d6crrt la 
preparation de tels produits, et dont le contenu est incorpore par reference au contenu de la presente demande. 

(A) (iii) Les produits d'addition d'acides alkylcarboxyliques sur des potyalkyiene potyamines sont des produits 
connus de I'homme du metier et dont la preparation est decrite par exemple dans les demandes de brevet WO 
94/1 4873 ; WO 94/20681 ; WO 94/1 2560 dont le contenu est incorpore k la pr6sente demande par reference. L'addition 
d'acides alkylcarboxyliques sur des polyalkyienepolyamines peut etre efiectu6e en faisant r6agir de fa$on connue un 
acide, un amide, un ester, un halogenure d'acide sur le polymere polyalkyienepolyamine. 

Les produits d'addition d'acides alkylcarboxyliques sur des polyalkyienepolyamines, peuvent etre par exemple les 
produits d'addition d'acides alkylcarboxyliques en C^C^, satures ou insatur6s. Iin6aires ou ramifies, sur une potye- 
thyieneimine. Parmi les acides carboxyliques utilisables, on peut citer par exemple, I'acide ac6tique, I'acide propioni- 
que, I'acide butyrique, I'acide 2-6thylhexanoique, I'acide benzoTque, Pacide laurique, Pacide myristique, I'acide palmi- 
tique, I'acide stearique, Pacide oI6ique, racide iinoieique. Pacide arachidonique, I'acide behenique, ainsi que les me- 
langes de corps gras, comme par exemple les melanges d'esters gras disponibles sous forme de produits naturels, 
et parmi lesquels on peut citer : I'huile de coco. Phuile de soja. Phuile de lin. Phuile de colza. 

(A) fiv) les produits d'addition de cetones et <fakJ6hydes sur les polyalkyienepolyamines (A)(i) peuvent etre pre- 
pares par des proc6d6s connus de I'homme du metier et conduisent k Pobtention de motifs ct-hydroxyamine ; 

(A) (v) les produits d'addition d'isocyanates et d'isothiocyanates sur les polyalkyienepolyamines (AXi) peiuvent etre 
prepares par des proc6de$ connus de Phomme du metier et conduisent k Pobtention de motifs ur6e et thk>-ur6e ; 

(A) (vi) les produits cfaddition cfoxyde d'alkyiene ou de polym6res blocs potyoxyde d'alkyiene sur les polyalkyie- 
nepolyamines (A)(i) peuvent etre pr6par6s par des proc6d6s connus de Phomme du metier ; on peut se reporter par 
exemple aux documents EP-541018 et US-4,144,123, dans lesquels sont d6crites de telles molecules ; des d6riv6s 
de polyethylfeneimine 6thoxyl6s sont disponibles commercialement sous le nom de marque : LUPASOL 61 (BASF) 

(A) (vii) les d6riv6s quatemises de polyalkyl6ne poryamines (A)(i) peuvent §lre prepares par des proc6d6s connus 
de I'homme du metier. 

(A) (viii) les produits d'addition d'une silicone sur les polyalkyienepolyamines (A)(i) sont par exemple des poly6- 
thyieneimines greff6es par des motifs polydimethylsiloxane dont la preparation est decrite dans le document US- 
5,556.616 et comme rcialis6es par la societe MAC INTYRE sous le nom de marque MACKAMER PAVS ; 

(A) (be) les copolym&res d'acide dicarboxyltque et de potyalkyiene polyamines (A)(i) peuvent etre prepares par 
polycondensation d'acides dicarboxyliques avec des potyalkyiene polyamines. 

Parmi les acides dicarboxyliques pouvant §tre utilises pour la preparation des potyamidoamines on peut citer les 
acides dicarboxyliques en C 2 k C 10 , comme par exemple I'acide oxalique, Pacide malonique, I'acide itaconique, Pacide 
succinique, Pacide maieique, Pacide adipique, Pacide glutarique, Pacide s6bacique, I'acide terephtalique, Pacide or- 
thophtalique, ainsi que leurs melanges. 

Les potyalkyiene poryamines utilis6es pour la preparation des polyamidoamines sont avantageusement choisies 
parmi celles ayant de 3 k 10 atomes d'azote, comme par exemple la di6thyl6ne tri-amine, la triethyiene tetramine. la 
dipropyiene tri-amine, la tripropyiene tetramine, la di-hexam6thyiene triamine, Pamino propyiethyiene di-amine, la bis- 
aminopropyiethylene di-amine ainsi que leurs melanges. On peut egalement utiliser des polyethylene imines telles 
que decrites ckJessus pour la preparation de polyamidoamines. 

De tels composes sont d6crits par exemple dans les documents : US 4,144.423 et WO 94/29422. 

(B) le terme polyvinylimidazole comprend les homoporymeres et les copolymers de polyvinylimidazole (PVI) ob- 
tenus par polymerisation radicalaire des monomeres de vinylimidazole de structure suivante : 
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I 

CH=CH 2 



Les copolymers peuvent etre par exemple des copofymeres de vinylimidazole comportant au moins 5% de motifs 
io vinylimidazole avec des monomeres choisis parmi tes motifs : vinyfpyrrolidinone, acide acrylique et acrylamide. La 
synthase de tels composes est bien connue de rhomme du metier; a ce sujet, on peut en particulier se reporter aux 
documents : J.Am.Chem.$oc., vol.85, 1962, p.951 ; Polymer Letters Ed., vol.11, 1973, p.465-469 ; Macromolecules, 
vol.6(2), 1973, p.163-168; Ann. N.Y. Acad. Sci., vol.155, 1969, p.431 ; FR-A-1. 477,1 47 ; JP-69 07395 ; J.Macromol. 
Scien.Chem,, vol.A21(2), 1984. p.253. 
is (C) le terme polyvinylpyridine comprend les homopolymeres et les copolymers de vinyt pyridine obtenus par 

polymerisation radicalaire des monomeres de vinyl pyridine (substitute en position 2 ou 4 du noyau pyridine) de struc- 
ture suivante : 



20 




Les copolymeres peuvent etre par exemple des copolymers de vinylpyridine comportant au moins 5% de motifs 
viny [pyridine avec des monomeres choisis parmi les motifs : vinylpyrrolidinone, acide acrylique et acrylamide. 
(D) Les produits cf addition de monomeres 1 -vinylimidazole repondant a la formula (1) : 
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CH=CH 2 

35 

dans laquelle les radicaux R, identiques ou differents, represented H, ou un radical alkyle en C^-Cg, sature ou insature, 
lineaire ou cyclique, 
n est un entier allant de 1 a 3 
40 avec les polyalkylenepolyamines et leurs derives (A)(i) a (A)(ix). 

Parmi les derives de formula (1) utilisables on peut citer par exemple te 2-methyl 1 -vinyl imidazole, le 2 -benzyl 
1 -vinyl imidazole. 

Ces produits sont connus de I'homme du metier Leur preparation est decrite par exemple dans la demande de 
brevet WO 94/29422 dont lecontenu est incorpore a la presente demande par reference. 
45 (E) Les polymeres a base d'acides amines a chalne laterals basique sont preferentiellement choisis parmi les 
proteines et les peptides comprenant au moins 5%, avantageusement au moins 10% d'acides amines choisis parmi 
I'histidine, la lysine, Parginine. 

Parmi ces polymeres on peut citer par exemple les polytysines, les polyhistidines. 

(F) Les derives reticules des polymeres (A)(i) a (A)(ix), (B), (C) et (D). Parmi les reticulars utilisables, on peut 
5" citer les derives halo* hydrin-, glycidyl, aziridino-, isocyanate ; de tels reticulars ainsi que leurs methodes cf utilisation 
sont bien connus de I'homme du metier. Parmi les plus connus on peut citer repichlorhydrine, les a,(o-bis-(chlorhydrin) 
polyalkylene glycolethers, les a.co-dichloroalkane comme par exemple le 1,2-dichloroethane, le 1,2-dichtoropropane, 
le 1,3-dichoropropane, le 1,4-dichlorobutane, et le 1,6-dichlorohexane ; de tels reticulars et leur utilisation pour reti- 
cular des derives de polyethylene imine sont decrits dans WO 94/12560 dont le contenu est incorpore a la presente 
55 demande par reference. 

De preference, on choisit dans la mise en oeuvre de la presente invention des polymeres potyamines comprenant 
au moins 5% d'amines tertiaires, avantageusement au moins 10% de fonctions amines tertiaires, et encore plus pre- 
ferentiellement au moins 20%. 
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Selon ('invention, le polymere polyamine est choisi avantageusement parmi : 
(A) 

(0 les polyethyleneimines hyperbranchees, 

(ii) tes derives alkyles de polyethyleneimine; 

(iii) fes produits d'addition cfacides alkylcarboxyliques sur la polyethyleneimine ; 

(iv) les produits d'addition de cetones et d'aldehydes sur la polyethyleneimine; 

(v) les produits d'addition d'isocyanates et d'isothbcyanates sur la polyethyleneimine ; 

(vi) les produits d'addition d'oxyde d'alkylene ou de polymeres blocs polyoxyde d'alkylene sur la polyethyle- 
neimine; 

(vii) les deiives quatemises de la polyethyleneimine ; 

(viii) les produits d'addition d'une silicone sur les polyethyleneimine ; 
(be) les copolymers cfacide dicarboxylique et de polyethyleneimine ; 

(B) les pofyvinylimidazoles . 

Encore plus preferentiellemenl, le polymere polyamine est choisi parmi : 

(A) (i) les polyethyleneimines hyperbranchees. De preference, on choisit des polyethyleneimines comprenant au 
moins 5 % d'amines tertiaires, avantageusement au moins 10 % de fonctions amines tertiaires, et encore plus pr6fe- 
rentiellement au moins 20 %. 

Comme indique precedemment, les derives de I'acide cinnamique utitisables selon la presente invention sont ceux 
r6pondant a la formule (I) ci-dessus. 

Selon la presente invention, on peut bien entendu mettre en oeuvre un ou plusieurs derives de I'acide cinnamique. 

Parmi les derives de I'acide cinnamique utilisables selon la pr6sente invention, on peut notamment citer, de maniere 
non limitative : le p-methoxycrnnamate de 2-ethylhexyle, I'acide dihydroxycinnamique 6galement appele acide cafei- 
que, I'acide chlorgenique et les derives caff^oylqutniques. 

Parmi les d6rives de I'acide cinnamique mentionnes ci-dessus, on prefere tout particulierement, selon la presente 
invention, mettre en oeuvre le p-methoxycinnamate de 2-6thylhexyle, ce filtre repondant done a la formule developpee 
survante : 



OMe 




Les derives de I'acide cinnamique peuvent etre presents dans les compositions de I'invention a une teneur allant 
de 0.1 % a 10 % en poids. par rapport au poids total de la composition. De preference, cette teneur va de 0.5 % a 5 %. 

Un second compose essentiei des compositions selon I'invention est un compose de la famille des polymeres 
polyamines. 

D'une maniere generale, le ou les polymeres polyamines peuvent §tre presents dans les compositions conformes 
a ('invention a des teneurs qui sont g^neralement comprises entre 0,1 % et 10 % en poids, et de preference a des 
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teneurs comprises entre 0.25 % et 5 % en potds, par rapport au poids total de la composition. 

De preference le polymere polyamin6 est introduit dans les compositions seton Invention sous forme neutralis6e. 

Ainsi. lorsqu'on ajouta en quantity suffisante un polymere polyamin6 k una composition antisolaire contenant un 
derive de Facide cinnamique, en particulier du p-methoxycinnamate de 2-6thylhexyle. et un ddrivd de formule (II) tel 
5 que defini ci-dessus, on observe une augmentation de la stability dudit derive de I'acide cinnamique k la lumfere, et 
done une amelioration de I'efficacite de la composition antisolaire au cours du temps. 

Avantag easement, te compose de formule (ll) est le tocopherol. 

Selon cette forme preleree de realisation de invention, le tocopherol est avantag eusement present dans la com- 
position k Tetat libre\ e'est-^-dire, sans groupement additionnel et notamment sans groupement formant ester. 
10 De preference, le tocopherol utilise est un melange de tocopherols naturels, en particulier d'a-tocopherol, de 
tocopherol, de y-tocopherol, et de ^-tocopherol ; ce melange peut etre utilise notamment dans une huile choisie parmi 
les huiles vegetates, minerales, siliconees. et de preference vegetates. 

Comme melange de tocopherols naturels utilisable selon I'invention, on peut citer celui dissous k 50 % dans Itiuile 
de soja, vendu par la Societe BIZEN sous la denomination 0 mixed tocopherols. Le D a-tocoph6rol vendu par la Societe 
is HENKEL sous ta denomination Coph6rol F1300 ou encore ceux decrits dans le document US-A-4144325 peuvent 
aussi etre utilises. 

Le ou les derives de formule (II) sont g^neralement presents dans les compositions de ('invention k une teneur 
pouvant alter de 0,5 % k 20 %, de preference de 1 % k 10 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 
Les derives de dibenzoylmethane repondent k la formule (III) suivante : 

20 



25 




30 dans taquelle R;, R B , R 9 et R 10 , identiques ou drfferents, representent independamment I'hydrogene ou un radical 
hydroxyle ou un radical alkyle lineaire ou ramifie en C t -C 8 ou un radical atcoxy lineaire ou ramifie en C^-Cg. 

Parmi les derives du dibenzoylmethane utilisables selon la presente invention, on peut notamment citer, de maniere 
non limitative : 

35 • te 2-m6thyldibenzoylmethane, 

- le 4-m6thyldibenzoylmethane, 

le 4-isopropyldibenzoylm6thane, 
le 4-tert-butyldibenzoylmethane, 

- le 2,4-dimethytdibenzoylrnethane t 
<o - le 2.5-dim61hyldibenzoytm6thane, 

le 4,4'-diisopropyldibenzoylm6thane, 
te 4-tert.-butyl-4'-m6thoxydibenzoylm6thane, 
le 2-m6thyl-5-isopropyl-4'-m6thoxydibenzoylm6thane, 
le 2-m6thyl-5-tert.-butyl-4 , -m6thoxydibenzoylm6thane, 
45 . te 2,4-dim6thyl-4 , -m6thoxydibenzoylmethane, 

le 2,6-dimethyl-4-tert.-butyl-4 , -methoxydibenzoyimethane. 
le 4,4'-dimethoxydibenzoylm6thane. 

Ces produits sont 66]k bien connus et sont decrits notamment dans les documents FR-A-2 326 405, FR-A- 2 440 
50 g33 et EP-A- 0 114 607 pr6cit6s. 

Parmi les derives du dibenzoylmethane ment tonnes ci-dessus, on prelere tout particulierement, selon la presente 
invention, mettre en oeuvre le 4-ter-butyl 4*-methoxy dibenzoylmethane, ce filtre repondant done k la formule d6ve- 
loppee suivante : 
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Un autre ddrive du dibenzoylmethane pr6fere selon la presente invention est le 4-isopropy WibenzoylmSthane, 
filtre repondant & la formule developpee suivante : 




Les derives de dibenzoylmethane peuvent §tre presents dans les compositions de I' invention & une teneur allant 
de 0,2 % a 15 % en poids, par rapport au poids total de ta composition. De preference, cette teneur va de 0,2 % d 10 %. 

Ainsi, lorsqu'on ajoute en quantity suffisante un polymere potyamine & une composition antisolaire contenant un 
derive de dibenzoylmethane, en particulier du 4-tert4>utyM , -m&hoxydibenzoylm6thane, et un d6riv6 de I'acide cinna- 
mique, on observe une augmentation de la stability du derive^ de I'acide cinnamique d la lumiere, et done une amelio- 
ration de Pefficacite" de la composition antisolaire au cours du temps 

Les compositions cosmdtiques et/ou dermatologiques vis6es par la pr6sente invention peuvent bien entendu con- 
tend un ou plusieurs nitres so la ires complementaires actifs dans i'UVA et/ou fUVB (absorbeurs), hydrophiles ou lipo- 
philes, autres bien sOr que les filtres mentionnes ci-avant. Ces filtres compl6mentaires peuvent etre notamment choisis 
parmi les derives salicyliques, les derives du benzylidene camphre, les derives de benz imidazole, les derives de tria- 
zine, les derives de la benzopherone, les d6riv6s de |J, {V-diphenylacrylate. les derives de I'acide p-aminobenzolque, 
les polymeres filtres et silicones filtres decrits dans la demande WO-93/04665. D'autres exemples de filtres organiques 
sont donnes dans la demande de brevet EP-A 0 487 404. 

Les compositions selon I'invention peuvent egalement contenir des agents de bronzage et/ou de brunissage arti- 
ficial de la peau (agents autobronzants), tels que par exemple de ta dihydroxyacetone (DHA). 

Les compositions cosmetiques et/ou dermatologiques selon f invent ion peuvent encore contenir des pigments ou 
bien encore des nanopigments (taille moyenne des part icu les primaires: gen6ralement entre 5 nm et 100 nm, de 
pr6f6rence entre 10 et 50 nm) cfoxydes m6talliques enrobes ou non comme par exemple des nanopigments cfoxyde 
de trtane (amorphe ou cristallise sous forme rutile et/ou anatase), de fer, de zinc, de zirconium ou de cerium qui sont 
tous des agents photoprotecteurs bien connus en soi agissant par blocage physique (reflexion etfou diffusion) du 
rayonnement UV. Des agents d*enrobage classiques sont par ailleurs I'alumine et/ou le stearate cfaiuminium. De tels 
nanopigments d'oxydes m6talliques, enrobes ou non enrobes, sont en particulier decrits dans les demande de brevets 
EP-A- 0518772 et EP-A- 0518773. 

Les compositions conformes k la presente invention peuvent comprendre en outre des adjuvants cosmetiques 
classiques notamment choisis parmi les corps gras, les solvants organiques, les 6paississants ioniques ou non ioni- 
ques, les adoucissants, les antioxydants, les agents anti radicaux libres, les opacifiants, les stabilisants, les Emollients, 
les silicones, les a-hydroxyacides, les agents anti-mousse, les agents hydratants, les vitamines, les parfums, les con- 
servateurs, les tensioactifs, les charges, tes sequestrants, les polymeres, les propulseurs, les agents alcalinisants ou 
acidifiants, les colorants, ou tout autre ingredient habituellement utilise dans le domaine cosmetique et/ou dermatolo- 
gique, en particulier pour la fabrication de compositions antisolaires sous forme d'emulsions. 

Les corps gras peuvent dtre constitute par une huile ou une cire ou leurs melanges. Par huile, on entend un 
compose liquide & temperature ambiante. Par cire, on entend un compose solide ou substantiellement solide d tem- 
perature ambiante, et dont le point de fusion est generalement superieur & 35°C. 

Comme huiles, on peut citer les huiles minerales (vaseline); vegetales (huile tfamande douce, de macadamia, de 
pep in de cassis, de jojoba) ; synthetiques comme le perhydrosqualene, les alcools, les acides ou les esters gras (com- 
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me le benzoate d'alcools en C 12 -C 15 vendu sous la denomination commerciale «Finsolv TN» par la soci6t6 Finetex, 
le palmitale d'octyle, le lanolate d'isopropyle, les triglycerides dont ceux des acides capriquefcaprylique), les esters et 
ethers gras oxy6thy!6n6s ou oxypropylenes; siliconees (cyclom6thicone, polydim6thysitoxanes ou PDMS) ou fluor6es, 
les polyalkylenes. 

s Comme composes cireux, on peutciter la paraffins, la cire de carnauba, lacire cfabeille, I'huile de ricin hydrog6n£e. 

Pamni les solvants organiques, on peut citer tes alcools et pofyols inf6rieurs. 

Les 6paississants peuvent stre choisis notamment parmi les acides polyacryliques reticules, les gommes de guar 
et celluloses modifies ou non telles que la gomme de guar hydroxypropyiee, la m6thylhydroxy6thylcellulose et fhy- 
droxypropylm ethyl cellulose. 

'0 Bien entendu, Phomme de I'art veillera k choisir le ou les eventuels composes complemenlaires cites ci-dessus 
(en particulier les nitres complementaires) et/ou leurs quantites de maniere telle que les proprietes avantageuses 
attachdes intrinsequement a ('association ternaire conforme a I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, 
alterees par la ou les adjonctions envisagees et de maniere telle que les compositions de ('invention presentent de 
bonnes proprietes cosmetiques. 

'5 Les compositions selon ('invention peuvent etre prepares selon les techniques bien connues de I'homme de Part, 
en particulier cedes destinees k la preparation cf emulsions de type huile-dans-eau ou eau-dans-huile. 

Cette composition peut se presenter en particulier sous forme d'emulsion, simple ou complexe (H/E, E/H, H/E/H 
ou E/H/E) telle qu'une creme, un lait, ou sous la forme d'un gel ou d'un gel creme, de poudre, de bdtonnet solide et 
eventuellement etre conditionnee en aerosol et se presenter sous forme de mousse ou de spray. 

20 De preference, les compositions selon I'invention se presentent sous la forme d'une emulsion huile-dans-eau. 

Lorsqu'il s'agit d'une emulsion, la phase aqueuse de celle-ci peut comprendre une dispersion vesiculate non 
ionique prdparee selon des proc6des connus (Bangham, Standish and Watkins. J. Mol. Biol. 13. 238 (1965), FR 
2315991 et FR 2416008). 

La composition cosmetique et/ou dermatologique de I'invention peut 6tre utiiis6e comme composition protectrice 
2$ de P6piderme humain ou des cheveux contre les rayons ultraviolets, comme composition antisolaire ou comme produit 
de maquillage. 

Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est utilisee pour la protection de I'epiderrne humain contre 
les rayons UV, ou comme composition antisolaire. elle peut se presenter sous forme de suspension ou de dispersion 
dans des sofvants ou des corps gras, sous forme de dispersion vesiculate non ionique ou encore sous forme d'6mul- 
30 sion, de presence de type huile-dans-eau, telle qu'une creme ou un lait, sous forme de pommade, de gel, de gel 
creme, de bStonnet solide, de stick, de mousse aerosol ou de spray. 

Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est utilised pour la protection des cheveux, elle peut se pre- 
senter sous forme de shampooing, de lotion, de gel, d'emulsion, de dispersion vesiculate non ionique, de laque pour 
cheveux et constituer par exemple une composition k rincer, k appliquer avant ou apres shampooing, avant ou apres 
3$ coloration ou decoloration, avant, pendant ou apres permanente ou defrisage, une lotion ou un gel coiffants ou traitants, 
une lotion ou un gel pour le brushing ou la mise en plis, une composition de permanente ou de deirisage, de coloration 
ou decoloration des cheveux. 

Lorsque la composition est utilisee comme produit de maquillage des cils, des sourciis ou de la peau, tel que 
creme de traitement de I'epiderme, fond de teint, baton de rouge k levres, fard k paupieres, tard k joues, mascara ou 
40 ligneur encore appeie "eye liner", elle peut se presenter sous forme solide ou pdteuse, anhydre ou aqueuse, comme 
des Emulsions huile dans eau ou eau dans huite, des dispersions vesiculates non toniques ou encore des suspensions. 

A litre indicatif, pour les formulations antisolaires conformes k I'invention qui presentent un support de type emul- 
sion huile-dans-eau, la phase aqueuse (comprenant notamment les nitres hydrophiles) represente generatement de 
50 k 95 % en poids, de preference de 70 k 90 % en poids, par rapport k I'ensemble de la formulation, la phase huileuse 
45 (comprenant notamment les filtres lipophiles) de 5 k 50 % en poids, de preference de 10 k 30 % en poids, par rapport 
k I'ensemble de la formulation, et te ou les (co)emulsionnant(s) de 0,5 k 20 % en poids, de preference de 2 k 10 % en 
poids, par rapport k I'ensemble de la formulation. 

Un exemple concret, mais nultement limitatif, illustrant I'invention, va maintenant etre donne. 

so ESSAIS: 

Dans les essais decrits ci-dessous, nous avons utilise la poryethylenetmine (PEI) de poids moleculaire 700 com- 
mercialisee par la societe Aldrich. Les pourcentages indiques dans la definition des formules sont des pourcentages 
en poids de constituant par rapport au poids total de la formula. 
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Essals 1 : Test EX- VI VO d'inhibitton par la polyethy lenelmlne de la photoperoxydation du p-methoxycinnamate 
de 2-ethylhexyle Induite par led tocopherols 

On applique sur un filtre circulaire de 1 7cm 2 un film mince de composition tfimoin (f ormule A : p-methoxycinnamate 
de 2-6thyihexyle + Vrtamine E) a raison d'environ 3 mg/cm 2 . On applique sur un second filtre la composition contenant 
la polyethylenimine (produit B : p-methoxycinnamate de 2-6thylhexyle + Vrtamine E + PEI). Les nitres sont ensuite 
irradies sous 20 joules UVA/cm2 & raide d'un appareil Biotrontc 360. 

Le p-methoxycinnamate de 2-6thylhexyle et ses peroxydes sont extraits des filtres. a raide de 5 ml d^thanol, en 
vue du dosage des peroxydes de la (ormule. 

Les rdsuttats sont exprimds en inhibition de la peroxydation du p-methoxycinnamate de 2-dthylhexyle : 



% inhibition = ^H(lomiuleA) - ROOH(tormuleB) 

ROOH(tormuleA) 



n 



15 



- \ 



20 



25 



30 



35 



40 



ROOH rep resent e la quant it 6 de peroxydes de p-m6thoxycinnamate de 2-ethylhexyle dans la composition (picomoles 
de peroxydes en Equivalent par mg de produit). 

Les compositions des formules A et B sont donnees dans le tableau cklessous : 



Norn CTFA 


Formule A 


Formule B 


Cetyl alcohol 


5% 


5% 


Glyceryl stearate 


3% 


3% 


P.E.G. 50 stearate 


3% 


3% 


Mineral oil 


18.5% 


18.5% 


Caprylic/Capric triglycerides 


3% 


3% 


p-methoxycinnamate de 2-ethylhexyle 


0.5% 


0.5% 


a tocopherol 


2% 


2% 


Water 


QSP 100% 


OSP 100% 


Polydthylenimine 


0% 


1% 



On obtient les resultats suivants : 



Formules 


Peroxydes en pmoles/mg 


Formule A 


2214 


Formule B 


332 



Soit une inhibition de 85% de la photoperoxydation du p-m6thoxycinnamate de 2-ethylhexyle de la formule B par 
rapport & la formula A. 



ESSAJ 2 : Test de photostablllsatlon du p-m6thoxyclnnamate de 2-ethylhexyie en presence de 4-tert-butyl-4'- 
methoxy-dibenzoylmethane par la polyethyleneimfne eous UVA 

Des films de formule anti-solaire sont prepares par etalement manuel de la formule & raison de 2mg/cm 2 sur un 
support en polymethacrylate de methyle depoli (PMMA) ou de verre depoli. 

Les 6chantillons ainsi prepares sont ensuite exposes pendant 2H30 ou 4H30. au rayonnement d'un Sun-test HE- 
RAEUS (source: Arc long Xenon 1,8 kW). dans une enceinte dont la temperature est regulde aux environs de 35 d 
40°C, afin de simuler une irradiation UV naturelle. 

Cette exposition correspond & environ 30 J/cm 2 UVA ( 2H30) ou 54 J/cm 2 UVA (4H30). 

Apres exposition, les filtres UV sont extraits par 63 ml Methanol par 6chantilton. Les solutions obtenues sont ana- 
lysees par Spectrophotomelrie. On mesure la densite optique de cette solution au Xmax du filtre. 
Parallelement, on extrait et on analyse selon le meme protocole les filtres d'un 6chantilton de formule temoin (m§me 
composition) applique sur le support de PMMA depoli ou de verre depoli, mais n'ayant pas subi d'irradiation UV. 

Le taux de filtres r$siduels apres irradiation est donne, pour chacun des filtres de la formule, par le rapport de la 
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density optique dans I'tehantDlon irradid a sa density optique dans I'echantillon non irradid (echantillon temoin). 
La composition des fonmules testes est la suivante : 





A 


B' 


C 


D' 


E" 


-Stearate de polyethylene glycol (40 OE) 


2 


2 


2 


2 


2 


(commercialise par la societe ICI sous le nom 












de marque Myrj 52) 












-Tristearate de sorbitane (commercialise par la 


0.9 


0.9 


0.9 


0.9 


0.9 


societe ICI sous le nom de marque Span 65) 












-Alcool cetylique 


4 


4 


4 


4 


4 


-Stearate de glycerol codex 


3.3 


3.3 


3.3 


3.3 


3.3 


(STEARINERIE DUBOIS) 












-Benzoate d'alcools C 12 /C 15 (commercialise par 


10 


10 


10 


10 


10 


la societe WITCO sous le nom de marque 












Witconol TN) 












-Huile de vaseline 


5 


5 


5 


5 


5 


- 4-tert-butyl-4'-methoxv-dibenzovlmethahe 


2 


/ 


•y 


n 
C 


o 


- p-methoxycinnamate de 2-ethylhexyle 


1 


5 


5 


5 


5 


-Polyethylenimine 


1 


/ 


/ 


4 


8 


-Acide chlorhydrique 


1 


/ 


/ 


qs 


qs 










pH:7 


pH:7 


-Glycerine 


6 


6 


6 


6 


6 


-EDTA 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


-Conservateurs 


qs 


qs 


qs 


qs 


qs 


-Eau demineralisee qsp 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 



On irradie sous 30 J/cm* On obtienl le resultat suivant : 
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% filtre residue! {4-tert-butyW- 
methoxy-dibenzoylmethane) 
mesure a 358 nm 


% filtre residuel (p-methoxy- 
cinnamate de 2-ethylhexyle) 
mesur6d310nm 


formule A 1 


8±1 




formule B' 




61 ±5 


formule C* 


11 ±3 


26 ±3 


formule D* 


19±2 


35 ±2 


formule E 1 


27 ±3 


43 ±3 



Revendications 

1. Composition cosm6tique et/ou dermatologique comprenant. dans un support cosm&iquement et/ou dermatologi- 
quement acceptable : 

a) au moins un derive de I'acide cinnamique repondant a la formule (I) suivante : 




R, 

dans laquelle : 
A represente : 

un radical OR^ R 3 etant choisi parmi : un atome d'hydrogene, un radical phytyle ou benzyle, une 
chaine alkyle en C r C ia , lineaire, ramifiee ou cyclique, saturee ou insaturee, un sel de metal alcatin 
ou alcalino terreux, un ion ammonium, 
ou 

un radical NHF^, R 4 etant choisi parmi : un atome d'hydrogene, un radical phytyle ou benzyle, une 
chaine alkyle en OyC^ lineaire, ramifiee ou cyclique. saturee ou insaturee. 

R n represente un radical choisi parmi: H, OH, alcoxy en C^-Cg, preferentiellement methoxy, une chaine 

alkyle en C r C 18 , lineaire, ramifiee ou cyclique, saturee ou insaturee ; 

R2 represente un radical choisi parmi: H, OH, alcoxy en Cj-Cg, preferentiellement methoxy, et 

b) au moins un porymere polyamin6 choisi parmi : 

(A) une polyalkylene polyamine ou un derive de polyalkylene polyamine choisi parmi : 

(i) les polyalkylene pofyamines ; 
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(ii) les d§riv6s alkytes de potyaikylene polyamines ; 

(iii) les produits d'addition d'ackJes alkytcarboxytiques sur les polyalkylenepolyamines ; 

(iv) les produits d'addition de c&ones et d'aldehydes sur les polyalkylenepolyamines ; 

(v) les produits d'addition cfisocyanates et d'isothiocyanates sur les polyalkylenepolyamines ; 

(vi) les produits d'addition cfoxyde d'alkylene ou de polymeres blocs polyoxyde d'alkylene sur les 
polyalkylenepolyamines ; 

(vii) les derives quatemises de potyaikylene polyamines ; 

(viii) les produits d'addition d'une silicone sur les polyalkylenepolyamines ; 
(be) un copolymere d'acide dicarboxylique et de potyaikylene polyamines ; 

(B) les polyvinylimidazoles ; 

(C) les polyvinylpyridines ; 

(D) les produits d'addition de monomeres 1 -vinylimidazole de formula (1 ) : 




CH=CH 2 



dans laquelle les radtcaux R, identiques ou difterents, reprSsentent H, ou un radical alkyle en C r C 6 , 
satur6 ou insature\ iineaire ou cyclique 
2$ n est un entier allant de 1 a 3, 

avec les polyalkylenepolyamines (A)(i) a (A)(ix) ; 

(E) les polymeres a base d'acides amines a chatne laterals basique ; 

(F) les deriv6s relicules des polymeres (A)(i) a (A)(ix), (B) (C) (D) et (E). 

30 2. Composition cosm6tique et/ou dermatologique selon la revendication 1 , caract6ris6e par te fait qu'elle comprend 
en outre 

au moins un derive" repondant a la formule (II) : 



35 



40 




dans laquelle : 

4$ 

R' v R' 2 , R' 3 , identiques ou differents repr6sentent un radical choisi parmi : H, OH, alkyle en C r C 6 , prdteren- 
tiellement mdthyle, 

R' 4 repr^sente un radical choisi parmi : H. alkyle en C r C 6 . preferentiellement m6thyle, 
R' 5 repr6sente un radical choisi parmi : H, alkyle en C r C 18 . 

so 

3. Composition cosmetique et/ou dermatologique selon I'une quelconque des revendications 1 et 2, caracterisee par 
le fait qu'elle comprend en outre au moins un d6riv6 de dibenzoylm&hane repondant a la lormule (III) suivante : 
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R 



8 




R 



10 



(III) 



dans laquelle Rj t R 8 , Rg et R 10 . identiques ou differents, represented independamment I'hydrogene ou un radical 
hydroxyle ou un radical alkyle lineaire ou ramifie en Cj-Cg ou un radical atcoxy lineaire ou ramifie en ^-Cq. 

4. Composition selon Tune quelconqua des revendications precedentes, caracterisee par le lait qua le polymere 
polyaminS est choisi parmi ceux comprenant au moins 5% de fonctions amines tertiaires, avantageusement au 
moins 10% de fonctions amines tertiaires, et encore plus preferentiellement au moins 20%. 

5. Composition selon i'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le polymere 
polyaminS est choisi parmi : 



(i) les potyethyleneimines hyperbranchees, 

(ii) les derives quatemises de polyethyleneimine ; 

(iii) les produits d'addition d'acides alkylcarboxyliques sur la potyethyleneimine ; 

(iv) les produits d'addition de celones et d'aldehydes sur la polyethyleneimine ; 

(v) les produits d'addition d'isocyanates et de thioisocyanates sur la polyethyleneimine ; 

(vi) les produits d'addition d'oxyde d'alkylene ou de polymeres blocs poiyoxyde d'alkylene sur la 
> polyethyleneimine ; 

(vii) les derives quatemises de potyethyleneimine ; 

(viii) les produits d'addition d'une silicone sur la polyethyleneimine ; 
(be) un copolymere d'acide dicarboxylique et de polyethyleneimine ; 

(B) les polyviny (imidazoles . 

6. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le polymere 
polyamine est choisi parmi les potyethyleneimines hyperbranchees. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le polymere 
polyamine est present dans la composition a une teneur allant de 0, 1 % a 10 % en poids, et de preference de 
0,25 % a 5 % en poids, par rapport au poids total de la composition 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le derive de 
I'acide cinnamique est le p-methoxycinnamate de 2-ethylhexyle. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le derive de 
I'acide cinnamique est present dans la composition a une teneur allant de 0,1 % a 10 % en poids, par rapport au 
poids total de la composition, de preference de 0,5 % a 5 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

10. Composition selon I'une quelconque des revendications 2 a 9, caracterisee par le fait que le derive de tormule (II) 
est un melange de tocopherols naturels. 

11. Composition selon I'une quelconque des revendications 2 a 10, caracterisee par le fait que le derive de formula 
(II) est present dans la composition a une teneur allant de 0,5 % a 20 % en poids, par rapport au poids total de la 
composition, de preference de 1 % a 10 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 



(A) 



12. Composition selon I'une quelconque des revendications 3 a 11 precedentes, caracterisee par le fait que le derive 
du dibenzoylmethane de formule (III) est choisi parmi : 
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- la 2-methyldibenzoylmethane, 
le 4-methyldibenzoylmethane, 
le 4-isopropy!dibenzoylmethane, 

• le 4-tert. -buty Id ibenzoy Imethane, 

- le 2,4-dimethyldibenzoylmethane, 

- le 2,5-dimethyldibenzoylm6than8 ( 

le 4,4'-diisopropyldibenzoylm6thane l 

le 4-tert.-butyl-4*-m6thoxydibenzoylmethane, 

le 2-methyl-5-isopropyl-4'-methoxydibenzoylm6lhane, 

- le 2-methyl-5-tert. -butyM'-methoxydibenzoylmelhane, 
le 2 1 4-dim§thyl-4'-m6thoxydibenzoylmelhane, 

- le2,6-dinriethyl*4-tert.-butyl-4 , -methoxydibenzoylm6thane ( 

- le 4,4'-dimethoxydibenzoylmethane. 

1 3. Composition selon la revendication pr6c6dente, caracterisSe par te fait que le compose de formule (III) est le 4-ter 
butyl 4'-methoxy dibenzoylmethane, repondant d la formule developp6e suivante : 



O O 



II II 




14. Composition selon la revendication pr6c6dente 12, caract6ris6e par le fait que le compose de formule (111) est le 
4-isopropyl-dibenzoylm6thane, repondant k la formule developp6e suivante : 



O O 



II II 




CH 3 



15. Composition selon I'une quetconque des revendications 3 & 14, caracteris6e par le fait que le composd de formule 
(III) est present dans la composition & une teneur allant de 0,2 % d 1 5 % en poids, par rapport au poids total de 
la composition, de preference, de 0,2 % & 1 0 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caractdrisee par le fait qu'elle est sous la 
forme d'une Emulsion huile-dans-eau. 

17. Utilisation d'un polymere polyamine tel que d&ini k I'une quelconque des revendications 1 , 4 d 6 dans, ou pour la 
fabrication de, compositions cosm6tiques et/ou dermatologiques contenant un derive de Pacide cinnamique tel 
que defini par la formule (II) d i'une quelconque des revendications 1 et B en vue d'amdliorer dans ces compositions 
la stability au rayonnement UV du derive de I'acide cinnamique. 

18. Procede pour ameliorer la stability au rayonnement UV des compositions cosmetiques et/ou dermatologiques 
comprenant un derivd de I'acide cinnamique tel que d6fini & I'une quelconque des revendications 1 et 6. caractdrise 
par le fait qu'il consiste d introduire dans ces compositions une quantite efficace d'un polymere polyamin6 tel que 
d6fini d I'une quetconque des revendications 1 , 4 d 6. 



19. 



Utilisation d'un polymere polyamine tel que defini d Tune quelconque des revendications 1 , 4 £ 6 dans, ou pour la 
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fabrication de, compositions cosmetiques el/ou dermatologiques contenant un ddrive da Pacide cinnamique tel 
que defini a Tune quelconque des revendications 1 et 8 en association avec au moins un compose tel que defini 
par la formula (II) a Tune quelconque des revendications 2 et 10 en vue cfameliorer dans ces compositions la 
stability au rayonnement U V du derive de Pacide cinnamique. 

5 

20. Procede pour amelbrer la stabilite au rayonnement UV des compositions cosm6tiques et/ou dermatologiques 
comprenant un derive de Pacide cinnamique tel que d6fini a Tune quelconque des revendications 1 et 8, en asso- 
ciation avec au moins un compose tel que defini par la formule (II) a Pune quelconque des revendications 2 et 10. 
caracterise par le fait qu'il consiste a introduire dans ces compositions une quantite efficace d'un polymere poly- 

10 am in 6 tel que defini a Pune quelconque des revendications 1 , 4 a 6. 

21 . Utilisation d'un polymere poly amine tel que defini a Tune quelconque des revendications 1 , 4 a 6 dans, ou pour la 
fabrication de, compositions cosm6tiques et/ou dermatologiques contenant un derive de Pacide cinnamique tel 
que defini par la formule (II) a Pune quelconque des revendications 1 et 8 en association avec au moins un derive 

'5 de dibenzoylmethane tel que defini par la formule (III) a Pune quelconque des revendications 3, 12, 13 et 14 en 

vue d'ameliorer dans ces compositions la stability au rayonnement UV du derive de Pacide cinnamique. 

22. Proc6de pour amelbrer la stabilite au rayonnement UV des compositions cosmetiques et/ou dermatologiques 
comprenant un derive de Pacide cinnamique tel que defini a Pune quelconque des revendications 1 et 8, en asso- 

20 ciation avec au moins un derive de dibenzoylmethane tel que defini par la formule (III) a Pune quelconque des 
revendications 3, 1 2, 1 3 et 1 4, caracterise par le fait qu'il consiste a introduire dans ces compositions une quant it 6 
efficace d'un polymere polyamine tel que defini a Pune quelconque des revendications 1 , 4 a 6. 
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